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論文内容の要旨
三万晶ポリオキシメチレンモ CH20 7- n について，その赤外吸収スペクトルが試料によって大きく変化することは
以前から知られていたがその機構や性質は明確にされていない。本研究においては，三方晶ポリオキシメチレンの
各種試料，特に伸びきり鎖および折れたたみ鎖からなる 2 種の典型的な単結晶を用いて，このスペクトル変化の性質
を明らかにすること，更にこのスペクトル変化の一般性について検討することを目的とした。
三方晶ポリオキシメチレンの伸びきり鎖からなる針状結晶と折れたたみ鎖からなる溶液結晶化物は，モルフォロジー
は非常に異なるが同一の単位胞構造を持つ単結晶である。しかし，これら結晶の赤外吸収スペクトルは非常に異なっ
ており，その変化が分子鎖軸に平行な遷移モーメントを持つ平行バンド (A2 対称種)が折れたたみ鎖結晶で高波数
側にシフトすることにより生じることを見いだした。一方，他の対称種 (Al や El) に帰属されるバンドはシフトを
示さない。各種三方晶ポリオキシメチレン試料の赤外吸収スペクトルは，基本的にはこれらの 2 種の結晶のスペクト
ルの重ね合わせと考えられる。また，重水素化したポリオキシメチレン三方品においても， A2 バンドのみがシフ卜
する現象を見いだした。一連のポリオキシメチレン直鎖オリゴマーの赤外吸収スペクトルや，機械的応力や溶融再結
晶によるスペクトル変化を検討した結果，この A2 バンドのシフトが分子鎖の折れまがり部分の影響によるものでは
なく，伸びきり鎖構造と折れたたみ鎖構造という高分子結晶のモルフォロジーの違いに起因すると結論した。
従来，モルフォロジーの違いを反映して中間領域の振動スペクトルが大きく変化することはないと考えられてきた
が，本研究により三方品ポリオキシメチレンにおいて初めて中間領域の赤外吸収スペクトルに極めて大きなモルフォ
ロジー依存性が見いだされた。
次に，ポリオキシメチレンの準安定相である斜方晶やポリエチレンオキシド結晶モ CH2CH20う n を用いて，モル
フォロジーに依存した振動スペクトル変化の一般'性について検討した。斜方晶ポリオキシメチレンの場合は平行バン
ドである Bl バンドだけが折れたたみ鎖結晶で高波数側にシフトし，垂直バンドである B2 ， B3 バンドは変化しないこ
とが分かった。また，ポリエチレンオキシドについても A2 (平行)バンドのみが高波数側へシフトし， Al , El バン
ドは変化しない。このように，モルフォロジーの変化によって平行バンドだけがシフトする現象が，これらの高分子
結晶に共通に観測されることから，高分子結晶一般に観測され得る普遍的な現象であると結論した。
さらに，双極子聞の相互作用を考えた“動的強誘電状態"理論により，モルフォロジーに依存したバンドシフトを
説明した。
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論文審査の結果の要旨
高分子固体の物性・機能の分子レベルでの制御および評価には分子・結晶構造はもとよりモルフォロジーのような
高次組織の特性解析が極めて重要である O 従来，中間赤外領域の振動分光法は，このような高次組織の解析にはほと
んど役に立たないと信じられてきたが，下村君は三方晶ポリオキシメチレン (POM) の赤外スベクトルにおいて繊
維軸に平行な遷移モーメントをもっバンドが，結晶モルフォロジーの違いによって 100 cm- 1 以上にも及ぶ大きな波
数シフトを示すことを見出した。さらに，この現象は三方晶 POM に限らず斜方晶 POM およびポリエチレンオキシ
ド (PEO) にも同様に観測されることから，基本的に高分子結晶に普遍的なものであることを確認すると共にその分
子機構について考察した。
同君の研究は高分子結晶の高次組織の解析法に新しい道を拓く端緒となるもので博士(理学)の論文として十分価
値あるものと認めるO
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